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@ Epoxidharzmischungen 

@ Epoxidharzmischungen zur Herstellung von Prepregs und 
Verbundwerkstoffen, die kostengunstig zuganglich und gut 
verarbeitbar sind, liefem - ohne den Zusatz von Flamm- 
schutzmltteln - dann schwerbrennbare Formstoffe mit hoher 
Glasubergangstemperatur, die gleichzeitig eine verbesserte 
interlaminare Haftung und Cu-Haftung aufweisen, wann sie 
folgende Komponenten enthalten: 

- ein phosphormodifiziertes Epoxldharz mit einem Epoxid- 
wart von 0,02 bis 1 Mol/100 g, aufgebaut aus Strukturelnhei- 
ten, die sich abletten 

(A) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Ep- 
oxidgruppen pro Molekul und 

(B) von wenigstens einer Verbindung aus der Gruppe 
Phosphinsauren, Phosphons3uren, Pyrophosphonsauren und 
Phosphonsaurehalbester, und 

- ein aromatlsches Polyamin als Harter. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Epoxidharzmischungen zur Herstellung von Prepregs und Verbundwerkstoffen sowie 
aus diesen Epoxidharzmischungen hergestellte Prepregs und Verbundwerkstoffe. 

5 Verbundwerkstoffe auf der Basis von Epoxidharzen und anorganischen oder organischen Verstarkungsmate- 
rialien haben in vielen Bereichen der Technik und des tSglichen Lebens eine hohe Bedeutung erlangt. GrQnde 
dafUr sind einerseits die relativ einfache und sichere Verarbeitung der Epoxidharze und andererseits das gute 
mechanische und chemische Eigenschaftsniveau der geh^rteten Epoxidharz-Formstoffe, das eine Anpassung an 
unterschiedliche Einsatzzwecke und eine vorteilhafte Nutzung der Eigenschaften aller am Verbund beteiligten 

10 Werkstoffe gestattet 

Die Verarbeitung der Epoxidharze zu Verbundwerkstoffen erfolgt vorteilhaft ilber die Herstellung von 
Prepregs. Zu diesem Zweck werden anorganische oder organische Verstarkungsmaterialien bzw. Einlagerungs- 
komponenten in Form von Fasern, Vliesen und Geweben oder von FlSchenstoffen mit dem Harz getrSnkt In 
den meisten Fallen geschieht dies mit einer Losung des Harzes in einem leicht verdampf- oder verfluchtigbaren 

15 Ldsungsmittel Die dabei erhaltenen Prepregs durfen nach diesem ProzeB nicht mehr klebend, aber auch noch 
nicht ausgehartet sein, vielmehr soil sich die Harzmatrix lediglich in einem vorpolymerisierten Zustand befinden. 
AuBerdem mOssen die Prepregs ausreichend lagerstabi! sein. So wird beispielsweise fOr die Herstellung von 
Leiterplatten eine Lagerstabilitat von mindestens drei Monaten gefordert Bei der Weiterverarbeitung zu 
Verbundwerkstoffen mOssen die Prepregs auBerdem bei Temperaturerhohung aufschmelzen und sich mit den 

20 Verstarkungsmaterialien bzw. Einlagerungskomponenten sowie mit den ftir den Verbund vorgesehenen Werk- 
stoffen unter Druck mdglichst fest und dauerhaft verbinden, d h. die vemetzte Epoxidharzmatrix muB eine hohe 
Grenzflachenhaftung zu den Verstarkungsmaterialien bzw. Einlagerungskomponenten sowie zu den zu verbin- 
denden Materialien, wie metallischen, keramischen, mineralischen und organischen Materialien, ausbilden. 
Im geharteten Zustand wird von den Verbundwerkstoffen generell hohe mechanische und thermische Festig- 

25 keit sowie chemische Bestandigkeit und Warmeformbestandigkeit bzw, Alterungsbestandigkeit gefordert Fur 
elektrotechnische und elektronische Anwendungen konunt die Forderung nach dauerhaft hohen elektrischen 
Isolationseigenschaften und fCir spezielle Einsatzzwecke eine Vielzahl von zusatzlichen Forderungen hinzu. FQr 
den Einsatz als Leiterplattenmaterial sind beispielsweise hohe Dimensionsstabilitat Qber einen weiten Tempera- 
turbereich, gutes Haftvermagen zu Glas und Kupfer, hoher Oberflachenwiderstand, geringer dielektrischer 

30 Verlustfaktor, gutes Bearbeitungsverhalten (Stanzbarkeit, Bohrbarkeit), geringe Wasseraufnahme und hohe 
Korrosionsbestandigkeiterforderlich. 

Mit zunehmender Belastung und intensiver Nutzung der Verbundwerkstoffe erhalt vor allem die Forderung 
nach Warmeformbestandigkeit besonderes Gewicht Dies bedeutet, daB die Materialien wahrend der Verarbei- 
tung und Nutzung hohen Temperaturen ohne Verformung oder Schadigung des Verbundes, beispielsweise 

35 durch Delaminierung, widerstehen mtissen. Leiterplatten werden beispielsweise beim Schwalloten einer Tempe- 
ratur von 270** C ausgesetzt Ebenso konnen beim Schneiden und Bohren ortlich kurzzeitig Temperaturen von 
Qber 200** C auftreten. Ein gtinstiges Verhalten zeigen dabei Materialien mit einer hohen Glasubergangstempe- 
ratur Tg- Liegt diese uber den genannten Werten, so ist im gesamten bei der Bearbeitung Qberstrichenen 
Temperaturbereich Formstabilitat gewahrleistet und Schadigungen, wie Verwolbung und Delaminierung, sind 

40 weitgehend ausgeschlossen. Das derzeit weltweit fur FR4-Laminate im groBen MaBstab eingesetzte Epoxidharz 
weist nach der Hartung eine GlasQbergangsteraperatur von nur 130°C auf. Dies fiihrt aber zu den beschriebenen 
Schadigungen und Ausfallen bei der Fertigung. Es besteht daher schon lange der Wunsch, vergleichbar gut 
verarbeitbare und kostengunstige Materialien mit einer Glasabergangstemperatur von uber etwa 180**C zur 
Verfugung zu haben. 

45 Eine weitere Forderung. die in letzter Zeit zunehmende Bedeutung erlangt, ist die Forderung nach Schwer- 
brennbarkeit In vielen Bereichen kommt dieser Forderung — wegen der GefShrdung von Menschen und 
Sachwerten — erste Prioritat zu, beispielsweise bei Konstruktionswerkstoffen fur den Flugzeug- und Kraftfahr- 
zeugbau und fur offentliche VerkehrsmitteL Bei den elektrotechnischen und insbesondere den elektronischen 
Anwendungen ist die Schwerbrennbarkeit von Leiterplattenmaterialien — wegen der hohen Werte der darauf 

50 montierten elektronischen Bauelemente — unverzichtbar. 

Zur Beurteilung des Brennverhaltens muB deshalb eine der hartesten Materialpnifnormen bestanden werden, 
namlich die V-O-Einstufung nach UL 94V. Bei dieser Prufung wird ein PrOfkorper vertikal am unteren Rand mit 
einer defmierten Flamme beflammt Die Summe der Brennzeiten von 10 Prufungen darf 50 s nicht uberschreiten. 
Diese Forderung ist schwer zu erfullen, vor allem wenn es, wie in der Elektronik ublich, um dQnne Wandstarken 

55 geht Das weltweit im technischen Einsatz fQr FR4-Laminate befindliche Epoxidharz erfullt diese Forderungen 
nur, weil es, auf das Harz bezogen, ca. 30 bis 40% kernbromierte aromatische Epoxid-Komponenten enthalt, d. h. 
ca. 17 bis 21% Brom. Fur andere Einsatzzwecke werden vergleichbar hohe Konzentrationen an Halogenverbin- 
dungen eingesetzt und oft noch mit Antimontrioxid als Synergist kombiniert Die Problematik bei diesen 
Verbindungen besteht darin, daB sie einerseits zwar als Flammschutzmittel hervorragend wirksam sind. anderer- 

60 seits aber auch sehr bedenkliche Eigenschaften besitzen. So steht Antimontrioxid auf der Liste der krebserzeu- 
genden Cheraikalien, und aromatische Bromverbindungen spalten bei der thermischen Zersetzung nicht nur 
Bromradikale und Bromwasserstoff ab, die zu starker Korrosion fUhren. bei der Zersetzung in Gegenwart von 
Sauerstoff kdnnen insbesondere die hochbromierten Aromaten vielmehr auch die hochtoxischen Polybromdi- 
benzofurane und Polybromdibenzodioxine bilden. Erhebliche Schwierigkeiten bereitet desweiteren die Entsor- 

65 gung von bromhaltigen Altwerkstoffen. 

Materialien, die der Forderung nach erhohter Warmeformbestandigkeit entgegenkommen oder diese sogar 
erfQIlen, sind beispielsweise Formstoffe auf der Basis Bismaleinimid/Triazin (BT) mit einer Tg von ca. 200''C oder 
Polyimid (PI) mit einer To von 260 bis 270**C Neuerdings werden auch BT/Epoxy-Blends mit einer Tg von 
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ISO^'C angeboten. Mit diesen Harzsystemen hergestellte Laminate zeigen jedoch ein schlechteres Ver- und 
Bearbeitungsverhalten als Laminate auf Epoxidharzbasis. So erfordert beispielsweise die Herstellung von Lami- 
naten auf Polyimidbasis PreBtemperaturen von ca. 230** C und wesentlich langere NachhSrtezeiten (ca. 8 h) bei 
Temperaturen von 230*C. Ein weiterer wesentlicher Nachteil dieser Harzsysteme ist ihr 6- bis lOma! hOherer 
Materialpreis. 

Ein verjgleichsweise kostengilnstiges Harzsystem wird erhalten, wenn aromatische und/oder heterocyciische 
Polyepoxidharze, d. h. Polyglycidylverbindungen, mit aromatischen Polyaminen als Harter kombiniert werden. 
Derartige Polyamine, die beispielsweise aus der DE-PS 27 43 580 bekannt sind, fuhren zu besonders wSrme- 
formbestandigen, alterungsstabilen Netzwerkpolymeren. Der EP-PS 0 274 646 ist zu entnehmen, daB bei Ver- 
wendung von l,3,5-Tris(3-amino-4-alkylphenyl)-2.4,6-trioxo-hexahydrotriazinen als Harter Laminate erhalten 
werden. die Glasubergangstemperaturen bis 245° C aufweisen und sich durch ein gutes Ver- und Bearbeitungs- 
verhalten auszeichnen. 

Auch wenn die genannten Harzsysteme ein recht unterschiedliches Brennverhalten aufweisen, gilt fQr alle der 
Nachteil. inherent nicht ausreichend schwerbrennbar zu sein. Zur ErfuUung der fQr viele Einsatzzwecke unver- 
zichtbaren Forderung, die BrennbarkeitsprQfung nach UL 94V mit der Einstufung V-0 zu bestehen, kann deshalb 
auf den Einsatz von hochwirksamen bromhaltigen Flammschutzmittein nicht verzichtet werden. Dies hat zur 
Folge. daB einerseits das mit Bromverbindungen verbundene Gefahrdungspotential und andererseits eine durch 
die Bromverbindungen hervorgerufene Verschlechterung des thermisch-mechanischen Eigenschaftsniveaus in 
Kauf genommen werden muB. 

Aus diesen Griinden hat es nicht an Versuchen gefehlt, die bromhaltigen Rammschutzmittel durch weniger 
problematische Substanzen zu ersetzen. So wurden beispielsweise Fullstoffe mit Ldschgaswirkung, wie Alumini- 
umoxidhydrate (siehe: "J. Fire and Flammability", Vol. 3 (1972), Seiten 51 ff.), basische Aluminiumcarbonate 
(siehe: "Plast. Engng.", Vol. 32 (1976), Seiten 41 ff.) und Magnesiumhydroxide (EP-OS 0 243 201), sowie verglasen- 
de FOllstoffe, wie Borate (siehe: "Modem Plastics", VoL 47 (1970), No. 6, Seiten 140 ff.) und Phosphate (US- 
PS 2 766 139 und 3 398 019), vorgeschlagen. Allen diesen Fullstoffen haftet aber der Nachteil an, daB sie die 
mechanischen, chemischen und elektrischen Eigenschaften der Verbundwerkstoffe zum Teil erheblich ver- 
schlechtern. AuBerdem erfordem sie spezielle, meist aufwendigere Verarbeitungstechniken, da sie zur Sedimen- 
tation neigen und die Viskositat des gefullten Harzsystems erhdhen. 

Es ist auch schon die flammhemmende Wirksamkeit von rotem Phosphor beschrieben worden (GB— 
PS 1 112 139), gegebenenfalls in Kombination mit feinstverteiltem Siliciumdioxid Oder Aluminiumoxidhydrat 
(US-PS 3 373 135). Dabei werden Werkstoffe erhalten, die — wegen der in Gegenwart von Feuchtigkeit entste- 
henden Phosphorsfiure und der damit verbundenen Korrosion — den Einsatz ftir elektrotechnische und elektro- 
nische Zwecke einschranken. Desweiteren wurden bereits organische Phosphorverbindungen, wie Phosphor- 
saureester, Phosphonsaureester und Phosphine, als flammhemmende Additive vorgeschlagen (siehe: W.C Kury- 
la und A.J. Papa "Flame Retardancy of Polymeric Materials" Vol. 1, Seiten 24 bis 38 und 52 bis 61, Marcel Dekker 
Inc., New York. 1973). Da diese Verbindungen fur ihre "weichmachenden" Eigenschaften bekannt sind und als 
Weichmacher fur Polymere weltweit in groBem MaBstab verwendet werden (GB— PS 10 794^ ist auch diese 
Alternative wenig erfolgversprechend. 

Zur flammhemmenden Einstellung von Epoxidharzen k5nnen auch organische Phosphorverbindungen, wie 
epoxidgruppenhaltige Phosphorverbindungen, dienen, die im Epoxidharz-Netzwerk verankerbar sind. So sind 
aus der EP-OS 0 384 940 Epoxidharzmischungen bekannt. die kommerzieU erhaitUches Epoxidharz, das bereits 
erwahnte aromatische Polyamin 13^-Tris(3-amino-4-alkylphenyl)-2,4,6-trioxo-hexahydrotriazin und eine ep- 
oxidgruppenhaltige Phosphorverbindung auf der Basis von Glycidylphosphat. Glycidylphosphonat oder Glyci- 
dylphosphinat enthalten. Mit derartigen Epoxidharzmischungen lassen sich ohne Halogenzusatz schwerbrenn- 
bare, nach UL 94V.0 einstufbare Laminate bzw. Verbundwerkstoffe herstellen, die eine GlasObergangstempera- 
tur von > 200** C aufweisen. Zudem lassen sich diese Epoxidharzmischungen vergleichbar den im Einsatz 
beHndlichen Epoxidharzen verarbeiten. 

Es ist allgemein bekannt, daB bei Laminaten mit hoher GlasQbergangstemperatur, beispielsweise auf Basis von 
Polyinaid- oder BT-Harzen. die interlaminare Haftung sowie die Cu-Haftung geringer ist als bei den heutzutage 
uberwiegend eingesetzten halogenhaltigen FR4- Laminaten; dies gilt auch far die in der EP-OS 0 384 940 be- 
schriebenen Laminate. Ein sehr groBer Anteil der derzeit hergestellten Leiterplatten sind sogenannte Multilay- 
er- Leiterplatten (MLX Diese enthalten eine Vielzahl von Leiterebenen, die durch Epoxidharzverbunde gegen- 
einander distanziert und isoliert sind Der Trend in der ML-Technik geht nun aber zu einer immer hoheren 
Anzahl von Leiterebenen; so werden heute ML mit mehr als 20 Leiterebenen gefertigt Da eine zu hohe 
Gesamtdicke der ML aus technischen Griinden vermieden werden muB, wird der Abstand zwischen den 
Leiterebenen immer geringer und damit die interlaminare Haftung und die Cu-Haftung bei ML-Laminaten mit 
hoher Glasubergangstemperatur immer problematischer. 

In der Leiterplattentechnik wird die interlaminare Haftung meist indirekt bestimmt. Ein verbreitet angewen- 
deter Test hierfur ist der Measling-Test, der bei Leiterplatten bestanden werden muB. Dabei wird ein Laminat 
ohne Kupferkaschierung mit einer Zinnchloridlosung und anschlieBend mit Wasser bei erhdhter Temperatur 
behandelt und nachfolgend 20 s in ein 260^C heiBes Lotbad getaucht Das Laminat wird dann visuell auf 
Delaminierung geprttft Bei Laminierharzen mit hohen GlasQbergangstemperaturen (180°C und hoher) wird 
dieser Test bei den zunehmend dlinneren Kernaufbauten, wie sie heute in der ML-Technik verwendet werden, 
nicht mehr bestanden, weil die interlaminare Haftung fUr diese dunnen Laminate nicht ausreichend ist. Weitere 
Schwierigkeiten aufgrund zu geringer interlaminarer Haftung ergeben sich bei der weiteren Verarbeitung von 
Elektrolaminaten, beispielsweise beim Bohren und FrSsen; deshalb mOssen die Bohr- und FraBgeschwindigkei- 
ten — im Vergleich zu FR4- Material — vermindert werden. 

Es besteht daher ein groBer Bedarf an Elektrolaminaten, die zum einen, wie schon beschrieben, die geforderte 
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Flammwidrigkeit halogenfrei erreichen und zum anderen eine hohe GiasQbergangstemperatur bei gleichzeitig 
guter interlarainarer Haftung — auch bei extrem dflnnen Kernaufbauten — besitzen. Eine Korabination dieser 
Eigenschaften ist bislang nicht in befriedigender Weise erreicht worden, vor allem mcht fQr extrem dflnne 
Laminate, wie sie in der ML-Technik eingesetzt warden. 

Aufgabe der Erfindung ist es, technisch einfache und damit kostengUnstig zugangliche Epoxidharzmischungen 
anzugeben, die vergleichbar den im technischen Einsatz befindlichen Epoxidharzen verarbeitbar und zur Her- 
stellung von Prepregs und Laminaten fQr die Multilayertechnik geeignet sind, welche ohne Halogenzusatz 
schwerbrennbare, d. h. nach UL 94V-0 einstufbare Formstoffe mit einer moglichst hohen GlasUbergangstempe- 
ratur ( S: 180'C) ergeben und gleichzeitig eine verbesserte, zum Aufbau von ML-Kernen ausreichende interlami- 
nare Haftung und Cu-Haftung aufweisen. 

Dies wird erfmdungsgemafi dadurch erreicht. daB die Epoxidharzmischungen folgende Komponenten enthal- 
ten: 

— ein phosphormodifiziertes Epoxidharz mit einem Epoxidwert von 0,02 bis I mol/100 g, aufgebaut aus 
Struktureinheiten, die sich ableiten 

(A) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekui und 

(B) von wenigstens einer Verbindung aus der Gruppe Phosphinsauren, Phosphonsauren. Pyro- 
phosphonsauren und PhosphonsSurehalbester, und 

— ein aromatisches Polyamin folgender Struktur ais Harler; 




wobei an jeder der drei aromatischen Partialstrukturen jeweils einer der Reste R* und R^ H und der andere 
Alkyl bedeutet 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit Epoxidharzmischungen, die ein phosphormodifiziertes Epoxidharz 
und ein aromatisches Polyamin enthaltea Ferner betrifft die Erfmdung phosphormodifizierte Epoxidharze, die 
in diesen Epoxidharzmischungen Verwendung finden kSnnen. 

Dies sind hartbare, phosphormodifizierte Epoxidharze mit einem Epoxidwert von etwa 0,02 bis 1 mol/100 g, 
vorzugsweise etwa 0,02 bis 0,6 mol/100 g. aufgebaut aus Struktureinheiten, die sich ableiten 

(A) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro MolekGl und 

(B) von Pyrophosphonsauren und/oder Phosphonsaurehalbestem. 

AUgemein kdnnen diese phosphormodifizierten Epoxidharze einen Epoxidwert von 0 bis etwa I mol/100 g 
besitzen. Vorzugsweise ist im Mittel mindestens eine Epoxidgruppe pro Molekui vorhanden, und insbesondere 
weisen diese Verbindungen 1 bis 3 Epoxidgruppen auf. 

Die durch die Erfindung bereitgestellten phosphormodifizierten Epoxidharze weisen Flammwidrigkeit und 
eine hohe Lagerstabilitat auf; sie erlauben eine Variierung des Phosphorgehaltes, sind einfach und kostengGnstig 
herstellbar und sind vor allem auch zum Einsatz in der Elektronik und Elektrotechnik geeignet, wo hohe 
Fiillstoffgehalte Qblich sind Diese phosphormodifizierten Epoxidharze kdnnen deshalb zur Herstellung von 
Formkorpern, OberzOgen und Laminaten (Verbundwerkstoffen) verwendet werden. 

Die phosphormodifizierten Epoxidharze werden durch Umsetzung von handelsUblichen Polyepoxidharzen 
(Polyglycidylharzen) mit folgenden Phosphorverbindungen hergestellt: 

— Phosphonsauren: Phosphonsauren mit Alkylresten, vorzugsweise mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 
mit Arylresten, insbesondere Benzolphosphonsaure; 

— Phosphinsauren: Dialkylphosphinsauren, vorzugsweise mh 1 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 
Alkylarylphosphinsauren oder Diarylphosphinsauren; 

— Pyrophosphonsauren: Bevorzugt eingesetzt werden Verbindungen, denen die vorstehend genannten 
Phosphonsauren zugrunde liegen; Pyrophosphonsauren entstehen durch Dehydratisierung von Phosphon- 
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sauren nach bekannten Methoden (siehe dazu: Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie. 4. Aufia- 
ge, Bd. XII/1 (1963), Seite 606); 

— Phosphonsaurehalbester: Bevorzugt eingesetzt werden Haibester, d. h. Monoester, der vorstehend ge- 
nannten PhosphonsSuren mit aliphatischen Alkoholen, insbesondere niedrig siedende aliphatische Alko- 
hole, wie Methanol und Ethanol; Phosphonsaurehalbester kdnnen durch partielle Hydrolyse der entspre- 
chenden Phosphonsaurediester, insbesondere mittels Natronlauge (siehe: "J. Organometallic Chem Vol. 12 
(1960), Seite 459), oder durch partielle Veresterung der freien Phosphonsauren mit dem entsprechenden 
Alkohol hergestellt werden. 

Zur Herstellung der phosphormodif izierten Epoxidharze konnen generell sowohl aliphatische als auch aroma- 
tische Glycidylverbindungen sowie deren Mischungen verwendet werden. Bevorzugt werden Bisphenol-A-di- 
glycidylether, Bisphenol-F-diglycidylether, Polyglycidylether von Phenol/Formaldehyd- und Kresol/Formaldeh- 
yd-Novolaken, Diglycidylester von Phthal-, Tetrahydrophthal-, Isophthal- und Terephthalsfiure sowie Mischun- 
gen aus diesen Epoxidharzen eingesetzt. Weitere verwendbare Polyepoxide sind beispielsweise hydrierte Bis- 
phenol-A- und Bisphenol-F-diglycidylether. Hydantoin- Epoxidharze, Triglycidylisocyanurat, Triglycidyl-p-ami- 
nophenol, Tetraglycidyldiaminodiphenylmethan, Tetraglycidyldiaminodiphenylether, Tetrakis(4-g!ycidoxyphe- 
nyl)-ethan, Uracil-Epoxidharze, oxazolidinonmodifizierte Epoxidharze und Epoxide, die im "Handbook of Epoxy 
Resins" von Henry Lee und Kris Neville, McGraw-Hill Book Company 1967, und in der Monographic von Henry 
Lee "Epoxy Resins" American Chemical Society 1970, beschrieben sind. Das mittlere Molekulargewicht Mn der 
Polyepoxidverbindungen betragt im allgemeinen 150 bis 4000, vorzugsweise 300 bis 1800. 

Je nach Wahl des Ausgangsmolverhaltnisses Phosphorverbindung : Epoxidharz lassen sich phosphormodifi- 
zierte Epoxidharze mit unterschiedlichem Epoxidgehalt und damit unterschiedlichem Phosphorgehalt herstellen. 
Zur Herstellung von Laminaten werden dabei phosphormodifizierte Epoxidharze mit im Mittel einer Epoxid- 
gruppe pro Molekal eingesetzt, bevorzugt jedoch mit zwei Epoxidgruppen. Allgemein wird das Ausgangsmol- 
verhaltnis so gewahlt, daB die Umsetzungsprodukte 0,5 bis 13 Masse-% Phosphor enthalten. Vorzugsweise 
betragt der Phosphorgehalt 1 bis 8%, insbesondere 2 bis 5%. Der Phosphorgehalt der Epoxidharzmischung 
insgesamt soUte 0,5 bis 6 Masse-% betragen, vorzugsweise I bis 4%. 

Die Epoxidharzmischungen nach der Erfindung konnen zusatzlich ein phosphorfreies aromatisches und/oder 
heterocyclisches Epoxidharz enthalten; diesem Epoxidharz kann auch ein cycloaliphatisches Epoxidharz zuge- 
mischt sein. Im allgemeinen kdnnen bis zu 80 Masse-Vo des phosphormodifizierten Epoxidharzes durch 
phosphorfreies Epoxidharz ersetzt sein. 

Der Zusatz des phosphorfreien Epoxidharzes dient zur Erzielung bestimmter Eigenschaften der aus den 
erfindungsgemaBen Epoxidharzmischungen hergestellten Laminate. Das Mischungsverhaltnis der beiden Kom- 
ponenten wird bestimmt durch die Forderung nach einer Flammwidrigkeit gemaB UL 94V-0 bei 1,6 mm Schicht- 
starke. Dies bedeutet, daB die phosphorfreie Komponente nur in einem MaBe zugemischt werden darf, daB die 
Gesamtmischung noch so viel Phosphor enthalt, daB die genannte Forderung erfullt wird. Bei Epoxidharzen mit 
hohem Phosphorgehalt laBt sich deshalb mehr phosphorfreies Epoxidharz zumischen als bei Epoxidharzen mit 
niedrigem Phosphorgehalt 

Sowohl als zusatzliches phosphorfreies Polyepoxidharz als auch zur Herstellung der phosphormodifizierten 
Epoxidharze eignen sich insbesondere folgende Polyglycidylverbindungen: aromatische Polyglycidylether, wie 
Bisphenol-A-diglycidylether, BisphenoI-F-diglycidylether und BisphenoI-S-diglycidylether. Polyglycidylether 
von Phenol/Formaldehyd- und Kresol/Formaldehyd-Harzen, Resorcindiglycidylether, Tetrakis(p-glycidylphe- 
nyl)-ethan, Di- bzw. Polyglycidylester von Phthal-, Isophthal- und Terephthalsaure sowie von Trimellithsaure. 
N-Glycidylverbindungen von aromatischen Aminen und heterocyclischen Stickstoffbasen, wie N,N-Diglycidyl- 
anilin, N,N,0-Triglycidyl-p-aminophenol, Triglycidylisocyanurat und N,NJsi',N'-TetragIycidyl-bis-(p-aminophe- 
nyl)-methan, Hydantoin-Epoxidharze und Uracil-Epoxidharze sowie Di- und Polyglycidylverbindungen von 
mehi:wertigen aliphatischen Alkoholen, wie l,4-Butandiol,Trimethylolpropan und Polyalkylenglykolen. Deswei- 
teren sind auch oxazolidinonmodifizierte Epoxidharze geeignet. Derartige Verbindungen sind bereits bekannt 
(siehe: "Angew. Makromol. Chem.", Bd. 44 (1975), Seiten 151 bis 163, sowie US-PS 3 334 110); beispielhaft sei 
hierfur das Umsetzungsprodukt von Bisphenol-A-diglycidylether mit Diphenylmethandiisocyanat (in Gegen- 
wart eines geeigneten Beschleunigers) genannt Die Polyepoxidharze kdnnen bei der Herstellung des phosphor- 
modifizierten Epoxidharzes einzein oder im Gemisch vorliegen. Bevorzugt wird als Polyepoxidharz ein epoxi- 
dierter Novolak verwendet 

Als Phosphorkomponente werden zur Herstellung der phosphormodifizierten Epoxidharze insbesondere 
folgende Verbindungen eingesetzt: 

— Phosphonsauren: Methanphosphonsaure, Ethanphosphonsaure, Propanphosphonsaure, Hexan- 
phosphonsaure und Benzolphosphonsaure; 

— Phosphinsauren: Dimethylphosphinsaure. Methylethylphosphinsaure, Diethylphosphinsaure, Dipropyl- 
phosphinsaure, Ethylphenylphosphinsaure und Diphenylphosphinsaure; 

— Pyrophosphonsauren: Methanpyrophosphonsaure, Propanpyrophosphonsaure und Butanpyro- 
phosphonsaure; 

— Phosphonsaurehalbester: Methanphosphonsauremonomethylester, Propanphosphonsauremonoethyle- 
ster und Benzolphosphonsaureraonomethylesten 

Zur Herstellung der phosphormodifizierten Epoxidharze nach der Erfindung dienen Polyepoxidverbindun- 
gen, deren mittleres Molekulargewicht Mn (Zahlenmittel) im allgemeinen bis zu etwa 9000 betragt (bestimmt 
mittels Gelchromatographie; Polystyrolstandard); vorzugsweise liegt fAn zwischen etwa 150 und 4000, insbeson- 
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dere zwischen etwa 300 und 1800. Die Polyepoxidverbindungen weisen im Mittel 2 bis 6 Epoxidgruppen pro 
MolekQl auf. Vorzugsweise handelt es sich bei den Polyepoxidverbindungen um Polyglycidylether auf der Basis 
von aromatischen Aminen, von mehrwertigen Phenolen, von Hydrierungsprodukten derartiger Phenole und/ 
Oder von Novolaken. Weitere geeignete Polyepoxidverbindungen sind in der gleichzeitig eingereichten deut- 
schen Patentanmeldung Az P 43 08185.1 - "Phosphormodifizierte Epoxidharze, Verfahren zu ihrer Herstellung 
sowie deren Verwendung** (GR 93 P 8506 DE) beschrieben. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen phosphormodifizierten Epoxidharze dienenden Phosphorverbin- 
dungen sind vorzugsweise Pyrophosphonsduren der Struktur 

0 0 

1 II II 1 

1 t 
OH OH 



bzw. Phosphonsaurehalbester der Struktur 



0 

1 " 9 
I 

OH 



wobei folgendes gilt: 

= Alky! mit 1 bis 10 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 6 C-Atomen, Aryl, vorzugsweise Phenyl, oder Aralkyl; 
R^ = Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 4 C-Atomen und insbesondere mit 1 oder 2 C-Atomen. 

Die Herstellung der phosphormodifizierten Epoxidharze erfolgt in der Weise, daQ die Polyepoxidverbindun- 
gen mit den Phosphor enthaltenden Sauren vorzugsweise in einem inerten Ldsungs- bzw. VerdQnnungsmittel 
oder — bei angepaBter Reaktionsfiihrung — auch in Substanz umgesetzt werden. Die phosphormodifizierten 
Epoxidharze weisen ein mittleres Molekulargewicht Mn bis zu 10000 auf; vorzugsweise betrUgt l^n 200 bis 5000 
und insbesondere 400 bis 2000. 

Falls Ldsungs- bzw. VerdQnnungsmittel eingesetzt werden, so sind diese aprotisch und besitzen vorzugsweise 
einen polaren Charakter. Beispiele hierftir sind N-Methylpyrrolidon; Dimethylformamid; Ether, wie Diethylet- 
her, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethylenglykolmonoether und -diether, Propylenglykolmonoether und -diether 
sowie Butylenglykolmonoether und -diether, wobei sich die Alkoholkomponente der Mono- bzw. Diether von 
Monoalkoholen mit einem gegebenenfalls verzweigten Alkylrest von 1 bis 6 Kohlenwasserstoffatomen ableitet; 
Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon, Methylisobutylketon und Cyclohexanon; Ester, 
wie Ethylacetat, Butylacetat, Ethylglykolacetat und Methoxypropylacetat; halogenierte Kohlenwasserstoffe; 
(cyclo)aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Toluol und die 
verschiedenen Xylote; aromatische Losungsmittei im Siedebereich von ca. 150 bis ISO^'C (hohersiedende Mine- 
ralolfraktionen, wie Solvesso®). Die Losungsmittei konnen dabei einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden. 
Die Umsetzungen verlaufen bei -20 bis 130°G vorzugsweise bei 20 bis 90**C 

Die in den erfmdungsgemaBen Epoxidharzmischungen als Harter dienenden aromatischen Polyamine sind 
zum Teil bereits bekannt. Polyamine der angegebenen Struktur mit R* ~ Alkyl und R^ « H sind in der 
EP-OS 0 274 646 beschrieben. Sie werden durch Trimerisierung von 2,4-Diisocyanato-alkylbenzolen und nach- 
folgende Hydrolyse der verbleibenden Isocyanatgruppen hergestellt Verbindungen mit R^ = H und R^ = Alkyl 
werden analog durch Trimerisierung von 2,6-Diisocyanato-alkylbenzolen und nachfolgende Hydrolyse erhalten. 
Als Harter konnen in den erfindungsgemaBen Epoxidharzmischungen sowohl Polyamine der beiden vorstehend 
genannten Arten als auch Gemische dieser Verbindungen verwendet werden. Dariiber hinaus konnen auch 
Polyamine eingesetzt werden, die durch Trimerisierung von Gemischen aus 2,4- und 2,6-Diisocyanato-alkylben- 
zolen und nachfolgende Hydrolyse der Trimerisate erhalten werden. Derartige Gemische sind groBtechnisch 
zuganglich und erlauben eine kostengunstige Herstellung der Harterkomponente. 

Bei der Hydrolyse der isocyanatgruppenhaltigen Trimerisierungsprodukte kann es auch zu einer Reaktion 
zwischen Isocyanatgruppen und Aminogruppen kommen. Dabei werden, als Nebenprodukt der Hydrolysereak- 
tion, heterocyclische Polyamine mit Hamstoffgruppierungen erhalten. Derartige Polyamine konnen in den 
erfindungsgema&en Epoxidharzmischungen ebenfalls als additive Harterkomponente eingesetzt werden, d. h. im 
Gemisch mit dem eigendichen Harter zum Einsatz gelangen. Neben dem eigentlichen Harter bzw. neben 
Hartergemischen der vorstehend genannten Art konnen in den Epoxidharzmischungen auch aromatische Polya- 
mine anderer Art, wie 4,4'-Diaminodiphenylmethan und 4,4'-Diaminodiphenylsulfon, und/oder andere heterocy- 
clische Polyamine eingesetzt werden. Der Anteil derartiger Polyamine im Hartergemisch betragt im allgemeinen 
maximal 30 Masse-%. 

Das Aquivalentverhaitnis zwischen eingesetzter Epoxid-Funktion und eingesetzter Aminwasserstoff-Funk- 
tion kann bei den erfindungsgemaBen Epoxidharzmischungen 1 : 0^ bis 1 : 1,1 betragen, vorzugsweise betragt es 
1 : 0,7 bis 1 :0,9. 

Die Epoxidharzmischungen nach der Erfindung konnen auch Beschleuniger enthalten, die bekanntermaBen 
bei der Hartung von Epoxidharzen eine wichtige Rolle spielen. Oblicherweise werden tertiare Amine oder 
Imidazole verwendet Als Amine eignen sich beispielsweise Tetramethylethylendiamin, Dimethyloctylamin, 
Dimethylaminoethanol. Dimethylbenzylamin, 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)-phenol, N,N'-Tetramethyldiami- 
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nodiphenylmethan, N,N'-Dimethylpiperazin, N-Methylmorpholin, N-Methylpiperidin. N-Ethylpyrrolidin, 
l,4-Diazabicyclo(2,2,2)-octan und Chinoline. Geeignete Imidazole sind beispielsweise 1-MethylimidazoI, 2-Me- 
thylimidazol. 1,2-DimethyIimidazoI, lA4,5-Tetrainethyliinidazol. 2-Ethyl-4-methyliinidazol, l-CyanoethyI-2-phe- 
nylimidazol und l-(4,6-Diamino-s-triazinyl-2-ethyI)-2-phenylimidazoL Die Beschleuniger werden in einer Kon- 
zentration von 0,01 bis 2 Masse-%, vorzugsweise 0,05 bis 1%. eingesetzt, jeweils bezogen auf die Epoxidharzmi- 
schung. 

Zur Prepregherstellung werden die einzelnen Komponenten getrennt oder zusammen in kostengflnstigen 
Losungsmitteln. wie Aceton, Methylethylketon, Ethylacetat, Methoxyethanol, Dimethylformamid und Toluol 
Oder in Gemischen derartiger Losungsmittel geldst, gegebenenfalls zu einer L6sung vereinigt und auf gangigen 
Inipragnieranlagen verarbeitet, d h. zum Trinken von Fasem aus anorganischen oder organischen Materialien, 
wie Glas, Metall, Mineralien, Kohlenstoff, Aramid, Polyphenylensulfid und Cellulose, sowie von daraus herge- 
stellten Geweben oder Vliesen oder zum Beschichten von FlSchenstoffen, wie Folieh aus Metalien oder Kunst- 
stoffen, eingesetzt. Gegebenenfalls konnen die Impragnierlosungen auch weitere, die Flammwidrigkeit verbes- 
sernde halogenfreie ZusStze enthalten, die zum Teil homogen gelost bzw. dispergiert sein kdnnen. Derartige 
Zusatze kdnnen beispielsweise Melamincyanurate, Melaminphosphate, pulverisiertes Polyetherimid. Folyether- 
sulfon und Polyimid sein, 

Zur Herstellung von Prepregs fttr die Leiterplattentechnik wird Uberwiegend Glasgewebe eingesetzt FQr 
Multilayer-Leiterplatten werden insbesondere Prepregs aus Glasgewebetypen mit einem Flachengewicht von 
25 bis 200 g/m^ eingesetzt. Mit Impragnierlosungen der vorstehend genannten Art lassen sich auch Prepregs mit 
geringen Fiachengewichten anforderungsgemaB herstellen. Die impragnierten oder beschichteten Verstar- 
kungsmaterialien bzw, Einlagerungskomponenten werden bei erhohter Temperatur getrocknet, wobei einer- 
seits das Losungsmittel entfernt wird und andererseits eine Vorpolymerisation des Impragnierharzes erfolgt 
Insgesamt ergibt sich auf diese Weise ein auBerordentlich gunstiges Verhaitnis von Aufwand zu erzielbaren 
Eigenschaften. 

Die erhaltenen Beschichtungen und Prepregs sind nichtklebend und bei Raumtemperatur fQr die Dauer von 
drei Monaten und mehr lagerstabil, d. h. sie weisen eine ausreichende Lagerstabilitat auf. Sie lassen sich bei 
Temperaturen bis 220^ C zu Verbundwerkstoffen verpressen, die sich durch hohe Glasubergangsteraperaturen 
von > 180°C und durch inharente Schwerbrennbarkeit auszeichnea Werden als Einlagerungsmaterial beispiels- 
weise Glasgewebe mit einem Masseanteil von 60 bis 62%, bezogen auf das Laminat, verwendet, so wird die 
BrennprQfung nach UL 94V — ohne Zusatz von Halogenverbindungen oder sonstigen flammhemmenden 
Zusatzstoffen, selbst bei PrUfkdrpern mit einer Wandstarke von 1.6 mm oder sogar von 0,8 mm — mit einer 
sicheren V-O-Einstufung bestanden. Dabei erweist es sich als besonders vorteilhaft, daB kerne korrosiven oder 
besonders toxischen Spaltprodukte gebildet werden und die Rauchentwicklung, im Vergleich zu anderen Poly- 
merwerkstoffen, insbesondere zu brpmhaltigen Epoxidharzformstof fen, stark vermindert ist 

Die ausgeharteten Verbundwerkstoff e zeichnen sich f erner durch einen uber einen weiten Temperaturbereich 
konstant kleinen thermischen Ausdehnungskoeffizienten sowie durch hohe Chemikalienbestandigkeit, Korro- 
sionsbestfindigkeit, geringe Wasseraufnahme und sehr gute elektrische Eigenschaftswerte aus. Die Haftung zu 
den verstarkenden und zu verbindenden Materialien ist ausgezeichnet Bei Verwendung von Verstarkungsmate- 
rialien der genannten Art werden Prepregs fiir mechanisch hoch beanspruchbare Konstruktionswerkstoffe 
erhalten. Diese Konstruktionswerkstoffe eignen sich beispielsweise fur Anwendungen im Maschinenbau, im 
Fahrzeugbau, in der Flugtechnik und in der Elektrotechnik, beispielsweise in Form von Prepregs fQr die 
Leiterplattenherstellung, insbesondere auch zur Herstellung von Multilayer-Schaltungen. 

Von besonderem Vorteil fQr die Verwendung als Leiterplattenmaterial ist die hohe Haftfestigkeit von Leiter- 
bahnen aus Kupfer, die hohe Delaminierfestigkeit und eine ausgezeichnete Bearbeitbarkeit, die sich beispiels- 
weise beim Bohren von Durchkontaktierungslochern darin zeigt, daB einwandfreie Bohrungen bei geringem 
BohrerverschleiB erhalten werden. Damit kdnnen Materialien, die unter Verwendung der erfmdungsgemaBen 
Epoxidharzmischungen hergestellt werden, insbesondere mehrlagige Leiterplatten, in denen dUnne Kerne mit 
weniger/gleich 100 ^m Dicke zum Einsatz kommen, sicherer bzw. kostengUnstiger gefertigt werden. 

Anhand von Ausf Qhrungsbeispielen soil die Erfindung noch naher erlautert werden. 

Beispiel 1 

Herstellung eines phosphinsauremodifizierten Epoxidharzes 

400 Masseteile eines epoxidierten Novolaks (Epoxidwert: 0,56 mol/100 g, mittlere Funktionalitat: 3,6), geldst in 
170 Masseteilen Methylethylketon, werden mit 50 Masseteilen Methylethylphosphinsaure versetzt Die Losung 
wird 60 min bei einer Olbadtemperatur von 100° C unter RuckfluB geruhrt Das Urasetzungsprodukt weist einen 
Epoxidwert von 0,40 mol/100 g auf; nach einer Lagerzeit von 96 h liegt der Epoxidwert bei 0,39 mol/100 g, Der 
Phosphorgehalt des Umsetzungsproduktes betragt 3,2%. 

Beispiel 2 

Herstellung eines phosphonsauremodifizierten Epoxidharzes 

400 Masseteile eines Bisphenol-F-diglycidylethers (Epoxidwert: 0,61 mol/100 g), geldst in 250 Masseteilen 
Methylethylketon, werden mit 38 Masseteilen Methanphosphonsaure versetzt Die Losung wird 60 min bei einer 
Olbadtemperatur von 100°C unter RUckfluB gerQhrt. Das Umsetzungsprodukt weist einen Epoxidwert von 0,38 
mol/100 g auf; nach einer Lagerzeit von 96 h liegt der Epoxidwert bei 037 mol/100 g. Der Phosphorgehalt des 
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Umsetzungsproduktes betr^gt 3,8%. 

Beispiel 3 

Herstellung von Prepregs mittels eines phosphinsauremodifizierten Epoxidharzes 

Eine Losung von 75 Masseteilen des nach Beispiel 1 hergesteliten Umsetzungsproduktes (Epoxidwert: 0.40 
mol/100 g) in Methylethylketon wird mit einer Losung von 25 Masseteilen eines Polyamins, das durch Trimerisie- 
rung einer 4 : 1 -Mischung aus ToIuoI-2,4-diisocyanat and Toluol-2,6-diisocyanat und nachfolgende Hydroiyse (zu 
einem Produkt mit einem NH2-Wert von 935%) hergestellt wurde, in 50 Masseteilen Methylethylketon und 8 
Masseteilen Dimethylformamid versetzt. Mit der dabei erhaltenen Ldsung werden Glasgewebe (Flachenge- 
wicht: 106 g/m^) mittels einer Laborimprignieranlage kontinuierlich impragniert und in einer Vertikaltrocken- 
anlage bei Temperaturen von 50 bis 160^*0 getrocknet Derart hergestellte Prepregs sind klebfrei und bei 
Raumtemperatur (bei maximal 21°C und maximal 50% relativer Luftfeuchte) lagerstabil. Zur Charakterisierung 
der Prepregs wird die Restfeuchte und die Restgelierzeit bestimmt. Der Restgehalt an Losungsmittel ergibt sich 
dabei zu 0,2%, die Restgelierzeit bei irO"" C betrHgt 56 s. 

Beispiel 4 

Herstellung von Prepregs mittels eines phosphonsiuremodifizierten Epoxidharzes 

Eine Ldsung von 76 Masseteilen des nach Beispiel 2 hergesteliten Umsetzungsproduktes (Epoxidwert; 0^8 
mol/100 g) in Methylethylketon wird mit einer L6sung von 24 Masseteilen eines entsprechend Beispiel 3 
hergesteliten Polyamins (NH2-Wert: 9,35%) in 52 Masseteilen Methylethylketon und 8 Masseteilen Dimethyl- 
formamid versetzt Die dabei erhaltene Losung wird, wie in Beispiel 3 beschrieben, zu Prepregs verarbeitet Die 
Prepregs sind nach der Trocknung klebfrei und bei Raumtemperatur (bei maximal 21*'C und maximal 50% 
relativer Luftfeuchte) mehr als drei Monate lagerstabil Der Restgehalt an L6sungsmittel liegt bei 0,2%, die 
Restgelierzeit bei 170**C betragt 43 s. 

Beispiel 5 

Herstellung und Prufung von Laminaten 

Je 13 der entsprechend Beispiel 3 bzw. 4 hergesteliten Prepregs (Glasgewebetyp 2116, Flachengewicht: 
106 g/m^) werden in einer Presse bei 175''C und 65 bar verpreBt Die 1,5 bis 1,6 mm dicken Laminate werden 
nach 40 min aus der Presse entfemt und anschlieBend 2 h bei 200** C nachgetempert. An den auf diese Weise 
erhaltenen Kdrpern wird mittels dynamisch-mechanischer Analyse (DMTA) die GlasUbergangstemperatur (To) 
und die Brennbarkeit nach UL 94V gepriif t Die dabei erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 zusammengef aBt. 

Tabelle 1 



Beispiel Nr. 


3 


4 


MeBwerte: 








185 


192 


mittlere Brenndauer nach UL 94V (s) 


3,7 


3,9 


Einstufung 


V-0 


V-0 



Beispiel 6 

Herstellung und PrOfung von Multilayer-Kemen 

Entsprechend Beispiel 3 bzw. 4 hergestellte Prepregs (Glasgewebetyp 2116, Flachengewicht: 106 g/wP) wer- 
den zu Laminaten verpreBt, die aus zwei Lagen Prepregs, beidseitig kaschiert mit einer 35 um Cu-Folie, 
aufgebaut sind (PreBparameter: 175'C; 60 bis 65 bar, 40 min), und dann wird 2 h bei 200*C nachgetempert An 
den 0,30 bis 033 mm dicken Laminaten wird das Haftvermogen der Kupferfolie, der Measling-Test, die Lotbad- 
best^ndigkeit und die interlaminare Haf tung bestimmt Die dabei erhaltenen Werte sind Tabelle 2 zu entnehmen. 
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Tabelle2 



Belspiel Nr. 


3 


4 


MeBwerte: 






HaftvermSgen der Cu-Folie bei RT (N/mra) 


1,6 


1,6 


Measling-Test (LT26) 


+ 


+ 


Interlaminare Haftung (N/mm) 


1,13 


1,05 


Lotbadbestandigkeit bei 260'C/60 s 


+ 


+ 



Die an den Laminaten durchgefQhrten Tests verlaufen folgendermaOen: 

— Warmebestandigkeit auf dem Ldtbad 

Die Prflfung erfolgt nach DIN lEC 249 Teil 1, Abschnitt 3.7, unter Verwendung eines Lotbades nach 
Abschnitt 3.7^3. Es sind Probekorper der GroBe 25 mm x 100 mm zu verwenden, die mit der Kupferseite 
auf das Ldtbad gelegt werden. Es darf keine Delaminierung sowie keine Bildung von Measlings, Flecken 
Oder Blasen unter der Kaschierung auf treten. 

— Haftvermogen der Kupferkaschierung 

Ein 25 mm breiter und 1 00 mm langer Streifen der Kupf erfolie wird auf 20 mm Lange vom Glashartgewebe 
geldst und mittels einer geeigneten Vorrichtung mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 50 mm/min senk- 
recht abgezogen. Gemessen wird die hierzu erforderliche Kraft F(N). 

— Prufungder interlaminaren Haftung 

Ein 25 mm breiter und 100 mm langer Streifen der obersten Glashartgewebelage wird auf 20 mm Lange 
von der nSchsten darunterliegenden Glashartgewebelage geldst und mittels einer geeigneten Vorrichtung 
mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 50 mm/min senkrecht abgezogen, Gemessen wird die hierzu erfor- 
derliche Kraft F (N). 

— Measling-Test 

Die PrOfung erfolgt an ProbekSrpem der GrOBe 20 mm x 100 mm ohne Kupferkaschierung. Die Probe- 
kdrper werden 3 min in eine 65** C heiBe LT26-L6sung (Zusammensetzung: 850 ml entionisiertes H20, 50 ml 
HCl p,a., too g SnCl2'2 H20, 50 g Thioharnstoff) getaucht. mit flieBendem Wasser abgespQlt und anschlie- 
Bend 20 min in kochendes Wasser gelegt Nach dem Lufttrocknen der Probe (2 bis 3 min) wird diese 10 s in 
ein 260''C helBes Ldtbad getaucht Das Laminat darf dabei nicht delaminieren. 

Beispiel7 

Herstellung phosphonsauremodifizierter Epoxidharze 

Durch Umsetzung eines epoxidierten Novolaks (Epoxidwert: 0,56 mo!/100g, mittlere Funktionalitat: 3,6), 
gelost in Methylethylketon, mit Phosphonsaurederivaten werden phosphonsauremodifizierte Epoxidharze her- 
gestellt Die Losungen werden dabei 90 min bei einer Olbadtemperatur von 100'*C unter RuckfluB gerQhrt. 

Zusammensetzung der Ldsungen: 

1) 440 MT Novolak, 170 MT Methylethylketon und 60 MT Propanpyrophosphonsaure; 

2) 400 MT Novolak, 1 70 MT Methylethylketon und 70 MT Propanphosphonsauremonomethylester ; 

3) 400 MT Novolak, 156 MT Methylethylketon und 56 MT MethanphosphonsSuremonomethylester. 

Eigenschaften der Umsetzungsprodukte Nn 1, 2 und 3: 

1) Epoxidwert (nach 0 h bzw. 96 h): 0,35 / 0,34 mol/100 g, Phosphorgehalt 3,3% ; 

2) Epoxidwert (nach 0 h bzw. 96 h): 036 / 0^4 mol/100 g, Phosphorgehalt 3,4%; 

3) Epoxidwert (nach 0 h bzw. 96 h): 0^8 / 0^7 mol/100 g, Phosphorgehalt 3,4%. 

BeispielS 
Herstellung von Prepregs 

Die Umsetzungsprodukte nach Beispiel 7 werden entsprechend Beispiel 3 mit einer Losung des Polyamins 
(NH2-Wert: 9,35%) in einem Gemisch von Methylethylketon (MEK) und Dimethylformamid (DMF) und zusatz- 
lich noch mit 2-Methylimidazol versetzt Die Herstellung der Prepregs erfolgt in entsprechender Weise, wobei 
Glasgewebe mit einem Fiachengewicht von 197 g/m^ verwendet werden; die Trocknung erfolgt bei Temperatu- 
ren von 50 bis 150°C. Die Prepregs sind klebfrei und bei Raumtemperatur lagerstabiL 

Zusammensetzung der ImprHgnierharzldsungen: 
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1) 375 MT Umset2ungsprodukt Nr. 1. 65 MT Polyamin, 100 MT MEK. 25 MT DMF und 0,7 MT 2-Methylimi- 
dazol; 

2) 385 MT Umsetzungsprodukt Nr. 2. 65 MT Polyamin, 90 MT MEK. 25 MT DMF und 0,7 MT 2-Methylimi- 
dazol; 

3) 380 MT Umsetzungsprodukt Nr. 3, 65 MT Polyamin. 90 MT MEK. 25 MT DMF und 0,7 MT 2-Methylimi- 
dazol 

Eigenschaften der Prepregs 

Umsetzungsprodukt Nr. 12 3 

MeSwerte: 

Restgehalt an Losungsmlttel (%): 0,1 0,3 0,4 

Restgelierzeit bei 170*C (s) : 40 75 109 

Beispiel 9 

Herstellung und Prtifung von Laminaten 

Je 8 der entsprechend Beispiel 8 hergestellten Prepregs (Glasgewebetyp 7628, Flachengewicht: 197 g/m^ 
werden in einer Presse bei 175**C und 50 bar verpreBt. Die dabei erhaltenen 1.5 bis 1,6 mm dicken Laminate 
werden entsprechend Beispiel 5 weiterbehandelt und anschlieflend geprflft Dabei ergibt sich folgendes. 



Umsetzungsprodukt Nr. 


1 


2 


3 


MeQwerte: 










182 


180 


190 


mlttlere Brenndauer nach UL 94V (s) 


4,6 




3,6 


Elnstufung 


V-0 


V-0 


V-0 



Beispiel 10 

Herstellung und PrOfung von Multilayer-Kernen 

Entsprechend Beispiel 8 hergestellte Prepregs (Glasgewebetyp 7628, Flachengewicht: 197 g/m^) werden 
entsprechend Beispiel 6 verpreBt und nachgetempert. An den dabei erhaltenen 0.35 bis 037 mm dicken Lamina- 
ten wird das Haftvermogen der Kupferfolie, der Measling-Test. die Lotbadbestandigkeit und die interlaminare 
Haf tung bestimmt. Dabei ergibt sich folgendes. 



Umsetzungsprodukt Nr. 12 3 

MeQwerte: 

HaftvermSgen der Cu-Folie bei RT (N/mm) 1,7 1,6 1,7 

Measling-Test (LT26} + + + 

Interlaminare Haf tung (N/mm) 1,20 1,13 1,13 

Lotbadbestandigkeit bei 260*C/60 s + + + 



Patentanspriiche 

1. Epoxidharzmischungen zur Herstellung von Prepregs und Verbundwerkstoffen, dadarch gekeimzeich- 
net, daB sie folgende Komponenten enthalten: 

- ein phosphormodifiziertes Epoxidharz mit einem Epoxidwert von 0.02 bis 1 mol/lOO g. aufgebaut 
aus Struktureinheiten, die sich ableiten 

(A) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekiil und 

(B) von wenigstens einer Verbindung aus der Gruppe Phosphinsauren, Phosphonsauren, Pyro- 
phosphonsSuren und Phosphonsaurehalbester, und 

— ein aromatisches Polyamin folgender Struktur als Harter: 
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wobei an jeder der drei aromatischen Partialstrukturen jeweils einer der Reste und R^ H und der 
andere AlkyI bedeutet 

Z Epoxidharzmischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS der Phosphorgehalt des 
phosphormodifizierten Epoxidharzes 0^ bis 13 Masse-% betragt, vorzugsweise 1 bis 8 Masse-%. 

3. Epoxidharzmischungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusStzIich ein 
phosphorfreies aromatisches und/oder heterocyclisches Epoxidharz enthalten, gegebenenfalls in Abmi- 
schung mit einem cycloaliphatischen Epoxidharz. 

4. Epoxidharzmischungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB bis zu 80 Masse-% des phosphor- 
modifizierten Epoxidharzes durch phosphorfreies Epoxidharz ersetzt sind. 

5. Epoxidharzmischungen nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis 
zwischen Epoxid-Funktion und Aminwasserstoff-Funktion 1 : 0^ bis 1 : l,t betragt, vorzugsweise I : 0,7 bis 

6. Epoxidharzmischungen nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Harter ira Gemisch mit weiteren aromatischen und/oder heterocyclischen Poiyaminen vorliegt 

7. Epoxidharzmischungen nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie einen Beschleuniger enthalten. 

8. Epoxidharzmischungen nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daO 
der Phosphorgehalt 0,5 bis 6 Masse-% betrSgt, vorzugsweise 1 bis 4 Masse-%, jeweils bezogen auf die 
Harzmischung. 

9; Prepregs und Verbundwerkstoffe auf der Basis von anorganischen oder organischen Verstarkungsmate- 
rialien in Form von Fasern, Vliesen oder Geweben bzw. von Flachenstoffen, hergestellt aus Epoxidharzmi- 
schungen nach einem oder mehreren der Anspriiche I bis 8. 

10. Leiterplatten aus Prepregs, hergestellt aus Glasfasergewebe und Epoxidharzmischungen nach einem 
Oder mehreren der Anspruche 1 bis 8. 

1 1. Phosphormodifiziertes Epoxidharz mit einem Epoxidwert von 0 bis 1 mol/100 g, aufgebaut aus Struktur- 
einheiten, die sich ableiten 

(A) von Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro MolekOl und 

(B) von Pyrophosphonsauren und/oder Phosphonsaurehalbestem. 

12. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Epoxidwert 0,02 
bis 1 mol/l 00 g betragt. 

13. Phosphormodifiziertes Epoxidharz nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB sich die 
Struktureinheiten (B) ableiten von Pyrophosphonsauren der Struktur 
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bzw. von Phosphonsaurehalbestem der Struktur 
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wobei folgendes gilt: 

R^ »= Alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 6 C-Atomen. Aryl, vorzugsweise Phenyl, oder 
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Aralkyl; 

= Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 4 C-Atomen und insbesondere mit 1 oder 2 
C-Atomen. 
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